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(57) Abstract 



\ 



Described is a method of improving the heat-insulation properties of Cu/I-based polyamide using systems containing O.I 
to 1.0 % by wt. of quaternary phosphonium iodides which cannot be easily washed out. After rinsing and dyeing, filaments pro- 
duced by this method exhibit a loss in tear strength, determined in an 8 h/lll" test, of less than 17 % relative to untreated fibres. 
In addition to filaments, the method is suitable for use with fibres, sheets and moulded articles. 

(57) Zusammenfassung 

In einem Verfahren wird eine Verbesserung des Warmeschutzes fur Poiyamide auf Cu/I-Basis mittels 0.2-1.0 Gew.-% 
schwer auswaschbarer quatemarer Phosphonium-iodide erzielt. Die nach dem Verfahren hergestellten Filamente weisen nach 
Auswaschen und Farben im 8 h/177 °C Test einen Reisskraftveriusl von weniger als 17 %, bezogen auf einen unbehandelten Fa- 
den auf. Das Verfahren ist neben Filamenten auch fur Fasem, Folie und Formkorper anwendbar. 
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Verfahren zur Verbesserung des Warrneschutzes von 
Polyamiden 5 . 5-Filamenten und damit hergestellte 

Filamente 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung des 
Warrneschutzes von Polyamid 6 . 6-Filamenten auf Cu/l-Basis 
10 und damit hergestellte Filamente. 

Warmeschutzsysteme fiir Polyamid-6.6 auf Cu/l-resp. 
Cu/I/Br-Basis sind bekannt (US-A-3 947 424). Die Iodide 
sind in Form von Alkali-, Erdalkali- oder substituierten 

15 resp. unsubstituierten Ammoniumiodiden enthalten, Sie 
sind aus den warmegeschiitzten Nylon 65-Garnen schon mit 
warmem Wasser leicht auswaschbar. Fiir den Einsatz als 
Reifengarn resp. -kord ist die Auswaschbarkeit der 
Warmeschutz-additive bedeutungslos , well Reifengarne bei 

20 der Verarbeitung - vom kurzen Impragnieren mit der Dip- 
Losung abgesehen - keinen Nassausriistoperationen 
unterliegen und in Gummi eingeschlossen werden. 

Aus der DE-AS-12 61 658 sowie der CH-A-484 227 sind 
25 Warmestabilisatoren aus Kupfer-, Phosphor- und Jod- 
verbindungen fur Polycaprolaktam (Polyamid 6) zur Her- 
stellung technischer Faden bekannt, Zur Anwendung kommt 
als quaternares Phosphoniumiodid z.B. ein Triphenyl- 
methylphosphoniumiodid mit einer Heisswasserloslichkeit 
30 um 150 g/1 H2O. Aus einem solchen Faden lasst sich das 



ERSATZBLATT 



Wo 93/15138 



PCT/CH93/00015 



2 

lodid reiativ leicht auswaschen und er verliert rasch 
seine Reissf estigkeit nach Hitzebehandlung in Luft (z.B, 
8 h/177°C) im Anschluss an das Auswaschen. 

5 Werden aber solcherart warmegeschiitzte technische Game 
fiir andere Einsatzgebiete irgendwelchen Heisswasserbe— 
handlungen unterzogen, so wird z*B, Kaliumiodid sehr 
rasch vollstandig und das Kupfer teilweise ausgewaschen . 
Unter Heisswasserbehandlungen soiien hier Dampfbe— 

10 handlungen mit Kondensatbildung, Heisswasser— relaxation 
und/oder -fixierung, Auswaschen der Spinnpraparation und 
Garn- resp. Stiickfarben in wasserigen Badern verstanden 
werden. Durch das weitgehende bis vollstandige Einbiissen 
des lodidgehaltes bei vermindertem Kupf errestgehalt hat 

1 5 das Garn nach einer Heisswasserbehandlung seinen 
Thermooxydationsschutz weitgehend verloren. 

Es ist ferner bekannt, dass mit sekundaren aromatischen 
Aminen, deren NH-Gruppe auch Ringglied eines Heterocyclus 

20 sein kann, ein nichtauswaschbarer Warmeschutz von 
Polyamiden gelingt {z,B. alkylierte Phenothiazin— 
Derivate; 5, 5-Dimethylacridan; N, N ' —Diary 1-phenylen— 
diamine). Seiche aminischen Antioxydantien ergeben jedoch 
entweder nichtweisse Faden oder solche^ die sich, 

25 insbesondere am Licht, sehr rasch und stark verfarben, 
was sie fiir viele Anwendungsgebiete ausschliesst • 

Mit den kaum verfarbenden Antioxydantien vom Typ sterisch 
gehinderter Phenole sind auch in hohen Konzentrationen 
30 die Anf orderungen in den Hochtemperaturtests nicht 
erfiillbar, Als ein solcher Test sei das Erhitzen des 
Garns oder eines daraus herges tell ten textilen 
Flachengebildes wahrend 8 h bei ^71^C oder wahrend 30 
Tagen bei 140*^C in Luft erwahnt. 

35 

Es sind auch Warmeschutzsysteme auf Cu/I-Basis mit 
ganzlichem oder teilweisem Ersatz des lodids durch 
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Kupf er- ( I )-benzothiazolyl-2-mercaptid, 2-Mercaptobenz- 
imidazol und unsubsti tuiertem Benzimidazol bekannt 
geworden . Die erwahnten Additive geben in Gegenwart von 
Kupfer, z.B. als Cul, keine weissen Faden und sind nicht 
5 in der Lage, die Auswaschbarkei t von in bekannter Weise 
zugesetzten wasserloslichen lodiden, wie z.B, Lil, Nal 
Oder KI aus dem Garn zu vermindern, 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Verfugung 
10 zu stellen, welches einen schwer auswaschbaren 
Warmeschutz fiir Polyamide auf Cu/I/-Basis ermoglicht. 

Eine weitere Aufgabe ist es, durch den verbesserten 
Warmeschutz den Reisskraf tveriust eines Indus triegarns zu 
15 verringern. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemass dadurch gelost, dass 
dem Poly amid 0,2 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0.3 bis 0,8 
Gew.-% eines quaternaren Phosphoniumiodids zugefugt wird. 

20 

Es ist in iiberraschender Weise gelungen, mit ganz 
bestimmten quaternaren Phosphoniumiodiden schwer 
auswaschbare Warmeschutzsysteme fiir Polyamid 6 . 6- 
Filamente auf der Basis von Cu und I herzustellen, welche 
25 die Verf arbungsneigung des Fadens verbessert. 

Es haben sich besonders solche Phosphoniumiodide als 
geeignet erwiesen, deren Loslichkeit in kochendem Wasser 
(95-98''C) weniger als 10.0 g/1, bevorzugt weniger als 0.8 
30 g/1 betragt. 

Es ist von Vorteil, wenn die quaternaren Phosphoniumio- 
dide schmelzeloslich sind, d.h. in einer Polyamidschmelze 
homogen verteilbar sind. Die Zugabe erfolgt zweckmassig 
35 in die Polyamidschmelze vor dem Extrudieren. 

Das Phosphoniumiodid kann aber auch dem Granulat vor dem 
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Auf schmelzen aufgepudert werden. 

Es ist zweckmassig, die Zugabe des Phosphoniumiodids 
zusammen mit Cul vorzunehmen . 

5 

Die quaternaren Phosphoniumiodide, deren Verwendung 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist, enthalten eine 
Oder mehrere Triaryiphosphoniono— , vorzugsweise 
Triphenyiphosphoniono-Gruppen und umfassen foigende 2 
1 0 Typen : 

- Tvp 1 mit der ailgemeinen Formel [Ph3P-R'' ] worin 

Ph = Phenyl ist und wahlweise ein Aryl— , Arylalkyl- 
oder Alkylrest sein kann. In den Aryl- und 

15 Arylalkylresten konnen die Arylgruppen auch bis drei 

Subs tituen ten tragen, zum Beispiel tertiare Butyl- 
oder andere Alkylgruppen, -OH, -CI, —Br Oder I. 
Vorzugsweise ist R^^ ein Phenyl-, Benzyl-, Benzhydryl— , 
Trityl- Oder ein in der Regel unverzweigter Alkylrest 

20 mit mindestens vier, vorzugsweise mindestens zehn C— 

Atomen, Geeignete Beispiele vom <Typ 1 sind 
Te traphenylphosphoniumiodid , Benzyl triphenyl— 

phosphoniumiodid, Benzhydryl-triphenyl-phosphonium- 
iodid und Trityl-triphenylphosphoniumiodid. 

25 

- Tvp 2 mit der ailgemeinen Formel CPh3P-R2-pph3 ] 2+21", 
worin r2 wahlweise einen o-Xylylen— , p-Xylylen- oder 
einen alpha , omega-Alkandiy 1— Res t bedeutet . Bevorzugte 
Substanzen vom Typ 2 sind 1 , 4— Bis ( triphenylphospho— 

30 nionomethyl )-benzol-diiodid (=p-Xylylen-bis-triphenyl— 

phosphoniumiodid ) und 1 , 1 0-Bis ( tr iphenylphosphoniono ) - 
decan-diiodid ( =Decamethyien-bis-triphenylphosphonium— 
iodid) . 

35 Die Filamente weisen nach dem Auswaschen/Blindf arben 
einen Reisskraf tverlust von weniger als 17 % im 8 h/Ml^C 

- Test, bezogen auf die nicht erhitzten Filamente auf. 
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Gegeniiber den Reisskraf tverlus ten der bekannten Filamente 
wird eine wesentliche Verbesserung erzielt. 

Die Anwendung des Verfahren ist nicht auf Filamente und 
5 Fasern beschrankt, sondern auch fur Foiien und andere 
Formkorper vorgesehen. 

Die Erfindung soil anhand von Beispielen naher 
beschrieben werden. 

10 

Herstelluno der auaternaren Phosphoniumiodide 

Die genannten quaternaren Phosphoniumiodide werden durch 
Umsetzung von Triphenylphosphin mit den entsprechenden 

15 aliphatischen Mono- oder Dihalogenkohlenwasserstof f en in 
dem Einzelfall angepassten Losungsmitteln, wie etwa N,N- 
Dimethylf ormamid, Chloroform u.a,, auf bekannte Weise 
hergestellt. Geht man nicht von einem lodalkan aus, 
welches gleich das gewiinschte Salz liefert, sondern von 

20 Chlor- Oder Bromkohlenwasserstof f en, so gelingt es,. die 
anfallenden quaternaren Phosphoniumchloride resp.- 
bromide aus heisser wasseriger Losung durch doppelte 
Umsetzung mit Nal oder KI in die wesentlich schwerer 
loslichen Iodide umzuwandeln, 

25 

Die erf indungsgemass verwendeten quaternaren Phospho- 
niumiodide werden zusammen mit einer Kupf erverbindung, 
vorzugsweise Kupf er ( I ) -iodid , in schwer auswaschbaren 
Warmeschutzsystemen fur aliphatische Polyamide einge- 

30 setzt, wobei der Cu-Gehalt im Produkt zwischen 10 und 100 
ppm, vorzugsweise zwischen 15 und 65 ppm und der I-Gehalt 
zwischen 300 und 1500 ppm gewahlt wird, wobei der I- 
Gehalt das im quaternaren Phosphoniumiodid und im 
gegebenenf alls verwendeten Cul enthaltene lod umfasst. 

35 Das molare Verhaltnis I/Cu ist immer mindestens 2 und 
wird vorzugsweise zwischen 3 und 25 gewahlt. 



ERSATZBLATT 



wo 93/15138 



PCr/CH93/00015 



6 

Die quaternaren Phosphoniumiodide konnen wahlweise auf 
fertiges Granulat aufgepudert Oder am Extrudereingang dem 
Polyamid zudosiert werden. Enthaifc das Granulat nicht 
bereits eine Kupf erverbindung, so wird eine solche 
5 gieichzeitig auf das Granulat aufgebracht, wobei 
Kupfer (I)-iodid besonders bevorzugt ist, well sich aus 
diesem mit den quaternaren Phosphoniumiodiden 
polyamidschmelzelosliche Diiodocuprate ( I ) bilden , Diese 
Reaktion lauft unter Umstanden schon weit unterhalb des 
10 Polyamidschmelzpunktes ab, 

Beispiel 1 

Auf 0,02 Gew,-% Ti02 enthaltendes und im iibrigen additiv- 
15 freies Polyamid 66-Granulat wurden 0,018 Gew,-% 
Kupf er ( I )-iodid und 0.44 Gew.- % — Trityl- 
triphenylphosphonium-iodid als Pulvermischung in einem 
Rhonradmischer auf ge trommel t. Das Granulat wurde 
anschliessend zu Faden mit einem Endtiter dtex 78f13 
20 versponnen. Die Gehalte an Cu und I im Faden betragen 60 
resp. 1000 ppm. 

Beispiel 2 

25 Auf 0,02 Gew,-% Ti02 enthaltendes und im ubrigen additiv- 
freies Polyamid 66-Granulat wurden 0,018* % Kupfer(I)- 
iodid und 0 . 386 Gew . -% Benzhydryltriphenylphosphonium- 
iodid als Pulvermischung in einem Rhonradmischer 
aufgetrommelt , Das Granulat wurde anschliessend zu Faden 

30 mit einem Endtiter dtex 78f13 versponnen. Die Gehalte an 
Cu und I im Faden betragen 60 resp, 1000 ppm. 

Als Veraleichsmaterial diente ein Faden desselben Titers, 
hergestellt aus Polyamid 66 mit gleich viel Cu und I, 
35 jedoch im Autoklav zugegeben in Form von Kupfer(II)- 
acetat und Kaliumiodid. 
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Aus beiden Nylon 66-Faden wurden Rundstr ickstrumpf e 
hergesteilt/ welche sowohl im Rohzustand, nach Aus- 
waschen sowie nach Blindfarben simultanen Alterungstests 
durch Erhitzen in Luft unterworfen wurden. Durch Messen 
5 der Reisskraft von Faden aus Rundstrickstriimpf en vor und 
nach den Alterungstests in den drei erwahnten Zustanden 
(roh; nach Auswaschen; nach Auswaschen + Blindfarben) 
wird anhand der in Tabelle 1 ausgewiesenen 
Reisskraf tverluste der erf indungsgemasse Fortschritt 
10 dargetan. 



Der Thermoresistenz-Test wird wie folgt durchgef iihrt : 
Filamente oder ein Gestrick werden spannungsf rei in eine 
Kammer (Heizschrank der Firma Binder Typ Led) mit 
15 geschlossenem Umluf tsystem eingehangt und wahrend 8 h bei 
177 t 1 ®C behandelt, Nach Ablauf der Testzeit werden die 
Muster bei Raumtemperatur gemessen. 
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10 



15 



20 



25 



Zustand des 


% Reisskraf t-Verlust 
nach 8 h /177**C in Luft 


Gestricks 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergleichs- 
beispiel * 


- im Rohzustand 


10, 


0 


7. 


1 


8. 


2 


- ausgewaschen **) 


12. 


3 


14. 


2 


20. 


6 


- do. + blindgefarbt ***) 


14. 


1 


16. 


1 


25. 


3 


Analysler'te Gehalte 
in ppm 


I 


Cu 


I 


Cu 


I 


Cu 


* im Rohzustand 


1000 


60 


995 


60 


1000 


60 


- ausgewaschen **) 


350 


56 


270 


58.8 


60 


56 


- do, * blindgefarbt ***) 


180 


38 


120 


38 


0 


29 



30 



35 



*) unter Beispiel 1 im Text beschriebene Vergleichsware 
**) wahrend 30 min bei 70°C in deionisiertem Wasser, 
en thai tend je 1g/l Natriumcarbonat und Kieralon B 
(Markenzeichen der Firma BASF); alkalifrei gespiilt. 
Blindfarben = Test unter Farbebedingungen ohne 
Farbstoff wahrend 60 min bei Kochtemperatur in 
Acetatpuffer pH 5+/- 0,05 (1,5 g/1 CH3COONa + 0,65 
ml 98-100 %ige CH3COOH/I), Flotte 1:80 



40 M±t polymerschmelzeloslichen, thermostabilen 

quaternaren Phosphoniumiodiden wurde erstmals und 
iiberraschend in den Zustanden "ausgewaschen" und 
"blindgefarbt" im 8 h/l77°C Test gegeniiber 
dem bekannten Polyamid eine stark verbesserte 

45 Thermoresistenz erzielt. 
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Patentanspruche 



1 - Verfahren zur Verbesserung des Warmeschutzes von 
5 Polyamid-6 . 6-Filamenten auf Cu/I-Basis, dadurch ge- 

kennzeichnet , dass der Polyamid-6 . 6-Schmel2e 0.2 bis 
1.0 Gew.-% eines quaternaren Phosphoniumiodids 
zugefiigt wird, 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet , 
dass als quaternares Phosphoniumiodid ein 
schmelzelosliches Benzyltriphenylphosphoniumiodid, 
ein Benzhydryltriphenylphosphoniumiodid oder ein 
Trityl-triphenylphosphoniumiodid verwendet wird. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, 
dass das quaterriare Phosphoniumiodid eine Loslichkeit 
< 10 g/1 HjO bei 96-98°C aufweist, 

20 4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Phosphoniumiodid auf das Granulat 
aufgepudert wird. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 3 und 4, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass das Phosphoniumiodid zusammen 

mit Cul verwendet wird. 

6. Filamente aus einem Polyamid 6.6 mit verbessertem 
Warmeschutz , dadurch gekennzeichnet dass die 

30 Filamente nach dem Auswaschen/Farben einen 

Reisskraf tverlust im 8 h/177**C - Test von weniger als 
17 bezogen auf die nicht behandelten Filamente 

auf weisen . 



35 
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The members are as contained in the European Patent Office EDP file on 

The European Patent Offioe is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of informatioii* 05/04/93 



Patent document 
dted in search report 


Publication 
date 


Patent hunily 
member<8) 


Publicmdoa 


CH-A-484227 


15-01-70 


BE-A- 697637 
FR-A- 1520997 
GB-A- 1178619 
NL-A- 6705981 
US-A- 3477986 
DE-A- 1694067 


02-10-67 

21-01-70 
30-10-67 
11-11-69 
09-06-71 


DE-A- 126 1668 




None 




DE-A- 1258079 




None 
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u For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12VB2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

lDtnatioiui«s Aktaiz«lch«D 



PCT/CH 93/00015 



I. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bel ffl«brar«a iUmsslfikatlonssyrabolea sind die aazugeb«a)* 



Nach der Internatioikalen Pateatkiusiftkatioo (IPQ oder nach der DEdoaaica Kiassifikation and do* IPC 

Int.Kl. 5 C08K13/02; C08L77/00; OOlFl/10; 

3:16,5:50) 



//(C08K13/02, 



n. R£CHERCHZ£RTE SACHGEBIETC 



RiBciicrcfaiertcir Mindcstprttfstoff ' 



Klassifikatioassytan 



KlassifikatloikssymbolA 



Int.Kl. 5 



C08K 



DOIF 



Eedterchiertfl nicfat zura MlodcstprUfstDfT gefattraade VerOffeatllctauAsea, somdt dl«s« 
unttf di€ rachvdilnteB Sachgebieta falloa ' 



m. EOMSCHLAGIGC VEROFFENTUCHUNGEN ^ 



Art.* 



Kcnnzcichaung dcr VerOffcntllcfaung^^ , sowdt ofordertleh untar Angaba der maOgcbilclien Tdla^ 



BCD'. Ans^ch Nr.U 



CH,A,484 227 (FARBENFABRIKEN BAYER AG) 

15. Januar 1970 

in der Anmeldung erwahnt 

slehe Spalte 2» Zelle 35 - Spalte 3, Zeile 

28 

siehe Spalte 3, Zei'le 33 - Zelle 56; 
AnsprUche; Beispiele 4, Nr. 4-6, 8, 9 

DE,A,1 261 668 (FARBENFABRIKEN BAYER AG) 

22. Februar 1968 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe das ganze Document 

DE.A,1 258 079 (FARBENFABRIKEN BAYER AG) 
4. Januar 1968 

siehe Anspruch 1; Bei spiel 1 



1.3-6 



1.3-6 



' Bc50Dd«e Katcgorica voa angegebeata Vcrttffaatiicfaiuigao 



10 , 



•E- 



VerOffeatllchuae, die dea allgemeiBea Stand der Tecfaalk 
deftnleft, abcr nlcht als besonden bedeutsam snzusefaea tst 

Uteres Doluiment, das jedoch est am Oder aadi dem latema- 
tlonaitn AaBaeldedatum vcrMrentllcht wordea isi 
VcrOffeatlichimg, die gedgnct 1st, dncn PrioritiUsaasprni 
zweifelbafC tfscfadnea za Ussea, oder dutch die das Vertt 



featllehoB«sdatum daer asderen im Re<±«rciieob«rtcht ge- 
oaaatca Vcrttffcntllcfatiag belegt werriea soil oder die aus einei 
and ma besondflrtn Grund angegaben ist (wfe ausgdPuhrt) 

VcrOffatUcfaung, die sich auf «ioe mUndllcfae Offabamng, 
dne BcaotzuBg, dae Ausstellung oder andm MaBaahmea 
bedcbt 

VerttffeatUchunfc die vor den loternationalea Aarnddeda- 
turn, ab« aach dem beaaxpnichtea PrloHttttsdatam vcrOffvit- 
ilttt woidca ist 



T* SpAtere Veitlffeatltchuas, die aach dem toteraatioaaiea Aar 
meldedatara oder dem raoriilltsdatura verOffeatlldit vordea 
ist und Bit der AnmeUaag aicht kollldiert, soodera aur zum 
Venttadals dcs dcr Crfinauag zuaninddiegaidea Priozips 
□dtf der ihr zugniadeUeg ea dea Theorie angegebeo 1st 
VertHfeatlldiuag voa besoadmr Bedeutnng; die beanspnicb- 
te Erfiaduag luua aldkt als aeu oder auf erfiaderisdier Ttttiig- 
kdt bcruhaid betracfatet werien 

'Y* VerMfentllchuag voa besoadver Bedeutuas; die bcaaspnicb- 
te Erflnduag kaaa aidit als auf crfiaderiscner Titlgkcit be- 
rufacad bettmditet werd«i, weaa die VcrWfeatlicboag sit 
daer oder mearerea andem Vcrttffcatilchuaffea dicscr Kate- 
prie la Verblnduag gebradit wlrd und dlcse Verbiadung fttr 
daea Ftrhmann aahdlegad 1st 

'a* Verttftatlichung, die MltgUetf dendbea PateatfamlUe 1st 



IV. BESCHEINIGUNG 



Datum des AbsdUussci der iateraatioBalcn ilediercbe 

OS. APRIL 1993 



latcraatioaaie Radierdleabebdrde 

EUR PAISCHES PATENTAMT 



Abseadedanim des latematlonalco Redierdieabaicfats 

10. Q5;Q3 



UDtmehrift das bmUni^tlgtM B«4i«isMi«B 

FUHR C.K.B. 



Fanriilrtt PCT/ISA/210 (BtMt 2) (, 



IMS) 



IntcniaxloDales Aktmrrfcfacn 



PCT/CH 93/00015 



m. EINSCHLAGIGE VEfiOFFENTUCHUNGEN (Fortsetzang van BlUt 2) 



Art* 



Kcnnxachnung rfcr Vottffe&tlicfaung, somt «rfbrdcrlich nntcr Angsb« dtr msfigvblicfad TdU 



B«ir. Aasprocfa Nr. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 6800, 

Oerwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class A. AN 68-93681P 

& JP,B,42 019 940 (TOYO RAYON CO.) 

siehe Zusatnmenfassung 



1.9 



FmUAl PCT/ISA/210 iZmmatrnfml {Jweut IMS) 



A^fHANG ZUM INTERN ATIONALEN RECHERCHENBERICHT 

OBER die INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. CH 9300015 

SA 68749 



In diesem Aflhang stnd die MttsUedcr der Pateatfamilten der to obcngenjumten mternadoiiakn Recherdicnfaericfat angefuhrten 
PatentdokuiDcote uigegcbau 

Die Angaben uber die Familiciunitgtieder entsprecfaeo dem Stand der Datei des Europaischea Patcatamts am 

Diese Angafacn dieaen nur zur IJaterricfatung und erfolgen ohne Gewahr. 05/04/93 



Im Recfaercfaenbericbt 
ahgctfufartes Pateatdokumcat 



Datum der 



Mitglied(er) der 
Pateatfamitie 



Datum der 
VcroflfeatliGfaimc 



CH-A-484227 


15-01-70 


BE-A- 


697637 


02-10-67 






FR-A- 


1520997 








GB-A- 


1178619 


21-01-70 






NL-A- 


6705981 


30-10-67 






US-A- 


3477986 


11-11-69 






DE-A- 


1694067 


09-06-71 


DE-A- 126 1668 




Keine 






DE-A- 1258079 




Kelne 








FOr nahcre Cinzeihcitcn zu diesem Anfaang : debe Amtsfalatt des Curopai«cfaea Pacmtamta. Nr.12/82 



